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L新 紫 外 共 鳴 帶 スペ ク トル よ り決 定 され た るH2
の解 離 熱(附=HD11)矗及HCIの 解 離 熱)
z.澱 粉 ミthの 水 被 覆 の構 造
3,Thixntropit系として のf2uicksand
4・ ゾル ・ゲ ル轉 移 に關.する研 究〔(1)水中 に於 け る
メチ ル セ ル ロー ズ の ゾル ・ゲ ル迸 箒 移 〕
:〉.超音波 に よ る乳 濁 化 .の機 構
6.#,Ln波に ょっ て生 ず る水 鍛 エ マ ル ジ ヨンに 罫 す
る含有 氣 賦 の影 響
了・金 馬 の 樋腐 蝕 確 攀,「
S・水 素の 鐵 に よ る雌 答動it
9,水 素 .と徴 緬 晶 炭 素 との 扣互 作 用 〔1〕
10・水 素 と徽 結晶 炭 .素との 相互 作 用 〔II〕炭 素 に 對 す
る水 素及 び メタ ン.の.活性 化取 着.
1,.カ リウム及 沃 素 の 蒸 氣 に よ る稀 菌 煽
12・遊 離 基OHの 李 均 生 命
is.活性 水 素
1",水素 原 子 の 再結 合 〔Il〕II及Dの 比 結.合速 度
1.5・賦 活 され た る及 び され ざ る窒 化 鐵 の熱 分解 の機
16.液柑 系 反 髄 度決 建 の 因 子:加 しボ 午 シル 酸 の
ゴ ス テ ル牝 反 慮 の 分 子統 計 學
' 削
1.新 紫 外 共 鳴 馨 ス ペ ク.トル よ り 決 定 さ れ た るH奮
の 纃 離 熱(附=IID,1.〕:及1'raの 解 離 熱)
}LBe巳1t】cr、Z.physik.Cheni.・B,27,
287一画302(19言4).
水 素 分 干H3の 解 離 熱 は.多 くの 人 々 に よ りて 測 定




著 者 は 所 謂Lymanの 貰 驗,即 ちAr.に 少 量 の1-t!.
を 加 へ τ 放 電 す る 時 は,HtのLytnan帶 が 選 揮 的
に 鋤 趨 せ ら れ る 實 驗 に 於 「じ・ 新 し い 帶 列(二 重 線)を
　







る.時に現 は れ る事 を確 め得 た・
#qc之迄 はH.の 正 規 状 態 の 振動 港 段はVic]`)
迄 よJ.しか 見 出 され て ゐ な かつ.たが,茲1二13及14が
新 ら し く見 出 され,隨 つ て よh正 確 にH.,の解 離熱
が 求 め得 られ る・ 相 隣 る振 動 階 段 間.の聞 隔 は量 于數.
が 墳 大 す るに從 つT激 に 減 少 し,幹 貫Mよ り上 に
は 唯15があ5inる の み に て,是 以上 の振 動 階 段 は 存.
詫 し得 ない ・ 即 ち是 の事 實 はH,の 知 き等 極 分 子 に
於 τは 振 動 最 子 の數 は有 隈 で あ る事 の實 驗 的mで
あ る・ 斯(し てIL..の解 随熱 は 外 挿 法1こよn
I.)H。=36100士40c】r1=4.454-0.005
Vul1=102.88士0.量3koal
但 レ こ の伍 は バ ラ水素 .の無 廻 孛撃状 態K1ノ=0よ り
計 つ たLti"eある・ 是 を.¥¥'itmcrがV"=a.迄の 寰 験
匝 よh求 め た僚(前 幽)と較 べ る と相 鴬大 き くな つて
ゐ る・Il,の理 論 的 解離 熱Ceは 上 の1直に 零 黙 ニ ネ
ル ギ ーG。 を加 へ た もの で あ る ・ 臆τ
De(H2)=1)H2一←Go言3387G一ヒ40cm一匸二
tos.ts7to.t2kcal















































斯 く壓力.を減少 し,水の吸引に依b,氷 の綿をm
失.し繰たると同檬[;r温度の上昇(]0ｰ,50ｰ,70ｰ,90ｰC)
に佐 うて も又之 と同様の傾向を招楽することが出來
るが,只 だ些場含、00。Cに於ても氷の暦は著 しく戴
少する}7れ共,爾 完全 には清失 しτ了はない・
街此澱紛に於ける實験結果と類似の観察は・熾
維i=藏 τ も確1められることが幽來る・(菻原)
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aches. 25,{ s,uhw, 25β 一 〇,1
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上蜘 二於て氷の織1昧 の醸16本 迄力鞭 助 寓
眞中に表はれ,G本 のみが汲紛の線に附題する・
英國 の海 樺 にはquicksand
と云 ふ魯 洫 の 砂 と逾 つ た砂 が
あ る・ 曹逋 の 砂 も このyuick-
sadも幾分 か の永 分 を吸 收 し
て,固 態 の状 態 に あ る もの で
あ る.而 して 前 者 は機 械 的 な
影 饗,例 へ ば 足 で踏 ん1.hす
.るとゴ 吏 に硬 く乾 燥 した状 態
.とな る・ こiiVよ所 言冊・`Osbor聡q
Reynoldの現 菓"を 示 す もの
で あ る・ 所 が 【ryi<Ysnndに機
械 的 影 響 を典 へ る と前 とは 反
對 に柔 か くなb・ 流 勤 態 とな
るの で あ.る・ この 奇 異 な る 自
然 現 象 に對 しτF・C・Donnan
はthi鳳O匚ropyによ る の で は
ない か と撓 察 した・ 著 者 等 は
次 の 貰 驗 に佐 つ τquiclsanJ
はchizoimpicayxlem5二あ る
と噺 定 しτ 居 る・輩 にthixoL・
fopyと【i機械ege彡響6二俵 つ
τ ゲル ゾ ル轗 移が 行 はれ る現
象 を云 ふ の で あ る・ 「
第 一 にquicksiしnd3目rに海
'水1・弧Cを 加 へ τ 試瞼 管 にλ
れ撮 盪 す る.と可 動 性 を 示 し,そ の 健5～10分位 放 躁
す る ど囿 ま.つて來 て試 驗 管 を 倒 立 して も流 拠 し な く
_2B2一
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な る・.次に これ を指 で輕 く.叩くと その 壁 に 滑 ふ て 一
樣 に流 れ 落 ち,時 計皿 の上 に 落 す と一 艨 に その 上 に
流 れ撰 が るの で あ る・ 韓 通 の 砂 は海 水.を加.へτ 振 蘯
して..も常 に 固い 塊hと%a.nその 他機8&bhの彰響 を 加
へ る程 固 ま つ て 娠 る・ 第 二 にquitAwndtii・5
P訊じZingsystemにあ る:.一般 にIhixotmpyは多.く.
Il鵬eimckiny甲ヒeml匸こあ る 物質 に見 られ る覗 粂 で
あ る・loonparkingsysteml二あ る と云 み こ とは そ
の 沈降 容 積 が 善 薀 の 砂 に鞍 ぺ て大 で あ る.ことに よう
て わか る。 第 三 にquicksandほ普 通 の 砂 のos/i.
對 しで2.】%の#n_L一を含 有 して 居 る・粘土 は 最sswく
thi罵耐o囲 を示 す ものでquicksand,が山i、」,lr叩y
を示 す最 大原 因 は この 精 土 の 存在 に依 る の で あ る・
粘 土 を分 離 した るquicksandは亀hixotropyを示 さ.
なか つ た。(遠 藤)
{鱒㎝'一
4.ゾ ル ・ゲ ル韓 移 に 聞ず る研 究
〔(1)水中 に於 げ.るメチ ル 七ル ロー ズ の
ゾル ・ゲル迚 槫 移〕
F:.Ileymnnn,'Cnm.Farad.Soc.,3bSa6-C.1(1!IR.i).
可逆 的 な ゾル 。ゲル幣 移 に闕 す る初 期 の 研究 は 上
と して.非 等 温 ゾ ル ・ゲル 轄 移r例 へ ば ゼ ラgン や
寒 天 の 如 く,温 度 を一ドげ る と ゾ ルか ら ゲRへ 輔 移 す
る樣 な規 象 に就 て 行 は れ た.13235｢SzegnriSehalek
蕁 は可 逆 的 に して 且 つ 等 温 的 な ゾル ・ゲル鶇 移 現 象
に闘 す る研 究 を發 表 した・ 邸 ち水酸 化織 やユ己酸 化 〆
ナヂ ウムの 如 き無機 ゲ ルは,早 に震 迯 す る丈 で ゾル
に な る(Thimtropr')・r十tこの 外 に陰 り知 られ て居 な
い 非 鞍 温 ゾ.ル・ゲ ル槫 移 が あ る・enち・ 高 温 で ゲ ル.
状態 の ものが 低 温 で ゾ ル に韓 移 す る種類 で 、餔 酸 ア
ミル とベ ン ゼ ン滉 合 液 中の 諱 ロヂ オ ン溶 液 の場 合・が
その適 例 であ.る・ 其 他 ア ル=一 ル中 の 痢 化 綿 も之 に
屬 しその 冩 移鮎 は 窒 温以 下 で あ る・
本 論 丈 で は此 の ゾル ゲル逆 樽 移 の 中 可逆 的 で樽 現
し易 き,最 よい 例 と しT水 中 の メチ ル セ ル ロー ズ溶
液 を とh,之 に 閼 す る.研究 緒 果 を登 衷 しτ居 る,】)
卩 〆 ソ酸 麒 は穂 移點 を上 昇 させ るが 硫 酸 鹽 は鍍 下 さ:
せ る・ 鹽 類 を 多量1二 添加 す る と 沈 激 を 生 ず る・
(n)粘度.は轉 移 點 附近 に'於τ は 洗 押 礎 質 性 効 果
〔Thisohopicc6ect)を現 し τ 不 規 則 とな る・ 鯔 温 で
は この 現 象}ま耳 られ ない ・(3)ゾ ル ●ゲル樽 移 が 徐
々に趨 る樣 な一 定 温 度 で.は,粘度 は 始 め 減少 し斬 く
しτ か.ら」曾加 を示 す・(4)全 容 依 ぱ幕 移 に從 て 墳 大
す る・(5}容 積 増 大 も,.勧期 の 貼度 減 少 も・ デル 形
成 は 粒 子 の屍 永 作 用 に.俵る もの と考 へ られ る・(6)
水化 作 馴 二は 二 樋 類 考 へ られ.(ttds・・p[ir・・hvdrati。h
とi・nmobilivtti・n)るが,轉 移 中 の饗 積 變 化か ら こ
の揚 合 に はad鉤rp豊i哺・advalion.が主 と.なつ τ居 る.
と考 へ られ る.(7)t.'fiimで熟 成 され た溶 液の 栃 度は
ヒ ステ ・リ シ ス現 象 を 纂 す るが,こ れ はh'ルが 腕 水 さ
れ た粒 子 を 含 む爲 で あ る と考 へ られ る・(8)各 種 の
ゾルbゲ ル 輔 移 に就 て,戎 の#fの 場 合 が考 察 され .
r_.a)溶媒 の 状 態 に墜 化 な.きもの(無 機 疎 水系)リ
ゲル形 成 に粒 子.の水 和 が 俘 ふ もの(寒 天 の頬)C,ゲ
ル形 成 が 粒 子 の睨 氷 伶 珊 に依 る もの 〔メヲ・ルtM-"
一 ズ 其他ny'neresisの傾 向 をrす る ゲル)・(前北)
5.超 音 波 に よ る乳 濁化 の機 構
G13undy及K.Seliner.Trap=.Parad・
触.,Ji,&;a一一43(7931)r
W・品 及Lρ ・mis雨氏 の 研 究 以垠.r液 系 例 へ ば
水 と油,水 と水 銀 の 如 きに 及 ぼ す超 音波 の乳 湊 化rte
川 が 知 られ,こ れ に 闕 す る理 艢 的 記遲 や 研究 も多 々
爲 され て居 るが ・ 未 だ 充分 に 滿 足 し得 る らの を求 め
難 い ・ 著 者 等 は 後述 す る貰験 結 果 よ7・ 水 と油 ・ 水
と水銀 の乳 濁 液 の 生 成機 構 に は,.そこに根 本 的 な 差
異の あ る こ と を結 論 し傷 た.超 音 波 に よ る乳 濁 液 の
EL/ficは二 液 の界 面 に於 け る ●5Gwilatioパ'なる作 丿li
に鮪 因 す る もの で あ る.此 に 於 て 著 者 等 は 」陰Ca轍a
time"'なる舞}につ き水 力 學 的 な蹴 明 を 興へ て居 る・
・一都 分 を細 め た硝 子 讐 に あ る磔 度 以 上 の蓮 度 を以 て
永 を流 す と,そ の 最 も細 い部 分 及び それ よ り僅 か 下
流 の 方 まで が 不 透 明 に な る・ これ はcav漁nO耻Tyる
現 象 が 起 つ たの で あ る と され て 居 る。 同 時 に大 き な
噪 音 が 聞 へ るが,こ れ はヌ器 中i二於 て 水 が沸 噛 す る
直痢 に豪 す る音 と 同一 の 原 因t_dEくもの で'`Ca写ity
の 破 墺,'に よ る鴦 で あ る.OsbomeReynoldsはこ
れ を 開 管 中1二於 け る 水 の 常温 沸 騰 と蔕 しナ:・二の 際
に そ の 點1二於Tは 莫 大 な る壓 力 が 生 じ.LordRay・
Leighの計 算 に ょっTも 數 千 氣 壓 に逵 す る もの な る事
が 示ant_.こ ②壓 の 烈 しい 機 槭 的 衝 撃作 川 を呈 し
壁 面 に於 て著 し.くerrosionを引起 す ・ これ は 一般 の
Chemicalcorゆ5io口とは その趣 を 異 に し て ゐ る・
水 と汕 の 界 面 に 水 蒸 氣 を 吹込 む と 所asprattling
一2E3一
』■■■■■、」幽幽噛幽■圏幽』 .



















化の.較生にはCM1¥'IIICSが必要であ3ば か り.でな く同
時に1'訟71巳鶇 の破墺 鈎が崖 らねばなら.轟と考へ ら
れ.る・..興空の下に超音波を放射す.る.と,.液雌は唯そ
















cavitatio・に軅 甑 斯の核を 段生 して その`鯛 を











































ル,昌 トロペンゼン,ア三 り'-.の如 き.液體.に於T.は,
含有氣體は`乳潤化後の安完度に大 きな影響がある
氣腫を含まぬ液中では汽 ぐに凝固が起るが・.氣體を
























匁nな る1塚滋度'「で起 る.カ、を 知るより一一丿爵i駄要と
・蓼へられる・
この意味1二於て著者等は,1G種の實驗燦件に對 し









1腐蝕時間 一 【覊蝕砧陣"もh腐 蝕速度'幽ら
腐蝕時間には 大體駟係 しない・H潅 盤接觸韻分の.
面憤一 接,m部分の画積が大きくな.れば 辱'離李"も
"逋度Pも 着 しく亅曾大する。IH酸 素.窒 素混合・氣
燈Φの酸素濃度 一 酸素濃度が壌すと'9礁尋ゼ は
滅少 し"逋 度"は 」曾大する・IV.種々 な る蒸溜水
一 種hの 製法Pigつた燕溜水は 異つた結果を示







.働性 の 液 では 長 い 露 出縫 で 蝦 され る・ ～「.1實継
度一 温 度 が 上 昇 すれ ば"搖 牽"も`'速 度"も 明
に増 す・VU豫 備露1臨の温 度 一`'催 寧'」はacに
於 い て一 番 大 きなUliを示 し1㍗C以 上 で は 小 さ く大
i罎簽 しい1虹を 示 す Vlll鹽 化加 里の 濃 度r'嚠 速
度 圏'.は0.01V位まで は 濃 度 と共 に坩 加 す るが それ よ
nは 徐 々 に誠少 し"獻 串 鹽卜lid度と共i二壇 加 し0・(11
Mで100%を 示 し高 い 濃 度 にい た る まで此 値 を示 す ・
IX陰 イ オ ン(種 々の 加 璽 鹽 に就 て)一F,SOaは
.KC亅
よ り大 な る"庶 尋1"を 示 すが"速 度'臼は 小 さ
い ・r,.c(,,と共 存 す る時 に於 て も同 樣 の 結 果 を示
す・XKCLとfFtrる 抑 制 剤K.COyの 漉 度 一
KeCO=監は 渡 麿 淡 き時 は'`確牽,'は 」曾すが 濃 度が 大
.にな る に從 つ で.減少 し塗 に 零 に な るが`1遖 度,1は
増 大 す る.¥IKC取 と 共 存 せ る 種fiの抑 制 劑 一
1:.,Cd)aが一番 抑 制 作 用 が 大 き く次 で 塩HPO司.K2
COQで あ る・¥II酸 及 ア ル わ りの添 加 一HCIを 添
加 す る と・ 之 はKC藍 を同 じ濃 度 だ けhnへた と全 く
同様 に`齟礁 車"は 壇 脇 し 逾1こ100%を示 す。K(川
を添 加す る と最 初 は 少 し く屠 大 す るが,或 瀘 度 よ り
は 徐 々に減 少.し途 に零 に い ナ=.る・XHI氣 相 に存 在
す.るSl}2及CO,一L'O.,のr在す る と きに.は」'確寧"
は 塑 らな いが`塚 童度 野 は 倍 加 し,vi.ft雨者 と も
唱 大 す る・XlV研 燦 及 洗 溝 庭理 一 之 等 の豫 備 操
作 は 大 な る影 響 を持 つ ・ この 影 響 の 一 部 は 酸 化膜 の
.變化,一 部 は看 機 物 質 の 表 面1;殘る'lc二依.る.ので あ
る ・XV掻 痕 の性x一 この實 験 はuXlfim皿に隨
劃 せ る部 分 に12mmの 長 さiF4tで掻 痕 をつ け,針 の
加 重 を壁 へ で 比 較 す る に,加 重 が 大 に な る と``礑41"
!i大き くな る・SVI近 接 せ る掻 痕 の保 護 作 現 一
XVの 頬 くに して 一 甌 廻 にry.1の掻痕 を つ け一 本 は
實 驗 飼2時 間.一 本 は 串 分 前 に つ けτ 腐 蝕 す.ると新
しい楓 痕 は ほ とん ど皆 侵 され るが,古 い掻 痕 は その
保 誕 作川 に よつ τ5幽照 率"は 誤 少 し,隣 れ る.掻痕
との距 離 が 小 さ くな れ ば"催 率 乳,敏減 少 す る・
以 上 の 責 驗 緒 果 か ら勲 素 の抑 制 作 用 は 腐 蝕 生輸
が 初期 被 膜 の 細 孔 に.沈 濠 し,酸 化膜 を形 成 す る時
の み 起.るとす れ ば ・ 一 滴 巾 に於 て廊 触 を 防Cに 足 る
酸 素 濃 慶 は一 番 大 きな 孔 の大 さの;Q3ir.な指 示 量 とな
る事 力己分 る,鹽`確奪【P及酸 業…濃 度i二關 す る結 果 ゐbら,
之 等 の恕 孔 は その 大 さが 少 さ くな る ほ ど そ② 數 ヵ吹
.第∫に 多 くな る?即 ち この 膜 は 本 質 的 に 多孔 質 な性 質
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.吸管 に於 τ 活 性 化 吸r,る 慨 念 はTayfoc〔J.am'
Cheat。S㏄.,53.576(1981)〕に4#4て始 め て導 入 さ
れ,高 温 に於 け る天 斯 收 著 の 異 常性 を反 嘸 動 力 學 的
に 説 明 す る こ とに稗 盆 した の で あ る・.
併 しなが ら反 ㎜ 力 擧 の 見 地 よ り他 に も考 察.し得
る 因子 が あ る・WaM〔Pr㏄ ・R衂 ・S㏄・ 〔A〕g133,
508,622(1933);'1'mnsFnrad,Soc.,2g,393(1932))
及Slencie〔1.Phys.Chem.,35.2112(1931)〕は結
勗 界 面 擯 散或 は 結 贔 格 于 蹟 散 に伎 つ て 高 温 に 於 け る
收 著 異 常性 を蛻 明 し{_.Leonard。Jones〔T曜m5.Farad.
SoL,28,3認(ID32)〕1ま五 耽 子 力`活性 部 分 よ り他
の 低rl性部分 へ.移動 す る こ と に佐 つ て 設 明 し得 る こ
とを推:aした・ 緩 慨收 瞥 の 過 程 が 動 力 學 的 に軍 な る
表 面 現 象 で あ るか 或 は 他 の 談雑 な る現 象 で あ るか を
明 解 な ら しUる こ とは 囲 難 で あ る 〔H.Taylor,Tram、
Farad,S⊂x.,28,499(ina2')〕・ 定性 的 な る結 果 で は
あ るが.1fownrd〔T呻鵬 ・Farad.Soc・・50P278(7939}=
川4ヒ・ 本9,抄 雌9尠 照〕 は 活怪 化 吸 著 はvandec
¥Voats吸符 を減 少 せ しめ.ると嚢 ふ箱 果 を得 て 活性 化
吸 管.め表 面現 象 蹴 を支#3:して ゐ る・,翼者 は鐵 に對 す



































て は 活注 化 吸 蓍 の速 度 を示 し瀞 及400。1二於 τは 瞬
間 に起 る活 性 化 吸 着 に次 いで 攘 散 の 山現 が あ る・ 而
して30{P及400昌に於 け る收 若 遽 度 は1Vardの典 へr
S=Aゾ ∬ 叫 確._.....(1)(mし曁S吸 特量,
A恒 數,D擴 散 恒 鼓,q表 面上 に吸fanる 天 斯 耻 ・
t時間)に莨 く當 篏 る.
活靴 熱 をD/DI一 ・脚即 襾 嚊tTyl__(2)(但
し・P■及n,は 温 度T1及Tgに 於 け る撰 肢 係殿)7b

























t2は温 度 丁重糜T2に 於 て 沢 斯 の 一 室 址吸a;され る
に要 す る時 間)を 用 ひ て 詩 律 す る とxの 如 く:iる.
活性 化 熱E引v面 。1.
冒1000「ω 跏500柳
飜 覊 欝鸞.灘鐸:一11……:…
上 に於 け る下4hｰK5Tはrr,性化 吸 着 に 屬 す.る.÷a(ド 卸 ち.活性 化吸 著(70。,ioo^)のrfit!F化熱 は 約20,aoo
_180。の部 分 は.以上 の 一gym程が 敢復 して ゐ る.risに しτsno。一400。に於 τ起 る收 瞥 よ らも2・6倍
堕 一1900一】00。及+100。一160。に 於 程大 き い・ 斯 る こ とEtROOｰ一900。の收 若 が 策 二次 活
τ は 收 管 は可 逆 的 で あ る・ 一HIDｰ一÷iooｰに於 て は 性 化 吸 着 に あ ら事 して 活性 化 擴 散 或 は溶 解 で あ る こ
温 度 の 上 昇 と共 に吸7;hta+不可 逆 的 に増 加 す る」.と を推 論 せ しφ る.・fdt200,{711misの活 性 化 熱 を 要
温 度
天斯吸管旗(a〕
n_o. ・・一・肌 ・一1刈 O-L〔跏
単均
一23U一
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.す.看活性 化 吸着 は300ｰに於 τ は14x10一+j},盗00g.に
於 て は0.9X]0-aj}にして吸 着 甼 衡 に逵 す るの.であ
つ て・ 上 記 圜に 於 け る300ｰ及400。の收 着 面線 は撰 散
の 過 理.を現 はす .もの で.ある と考 へ られ る・







9P水素 と戳 結蟲 炭 素 との相 互作 用 〔1〕..
R・Nl・Ba・・e・及E..K.Rid・俎.Yroc,R。y.
Soc.〔A〕、.149,?31-52(】93,).
炭.素と.水素 との 梱互 作用 は極 め て重 要 な る表 面反
鷹 φ 由 例 で あ るが,多 くの責 驗 者 に よ つ τ研 究 せ ら
れTゐ る に も拘 ら争其 結 果 は まち ま ちで互 に 帽 皮 ÷
る結 果.砂 くない ・.茲に於 τ著 者F3温度 の廣 翻.に

















次に繍 の表面積を罅 し・酬 の囎 飽和胤
比era.に 水素 の 吸 着 は 表 面 の 拯 めτ少 部 分 の み に
行 は.れる.事を知 つ た ・
低 温 、.低壓(7So,19む。2乏ぴ2ア3臼K=亅0-o～10Inm)ξ;
於.ける水 素 の吸 着 甼衛 を見 る に 明か に.2掻の吸 管 が
行 れ.る.事が 解 つ た,各 々がLangmui[のisothermに
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10.水繁 と微 結 晶炭 素 との相 互 作 用 〔∬ 〕
9炭 素 に對 ず る水 靉 及び メタ
ンの 活性 化 取 管
R匿M.Baner,ProccRoヲ..S[)c.〔A〕,
149,253一〔}9(1935)..
前 報 に引擾 き6230～1珍23ロ.1(の高 温 に於 け る收 着.
現 象 を研 究 し た・ 敗 特量 はkngtnuirのisothetn
に よ く從 ひ低 温 の鴇 合.と異 力1種 のみ の 過 毘 よb虚
る もの と考 へ られ た・ 吸 曽 熱 はi}r算に よb,.50±5
















































且Lカ リゥ ム及 茨 素 の 蒸 鉱 に よ る稀 薄 焔
E-R・恥 及(;.Schav・'/..ph}'sik.Chem.
〔B〕.28,323～31(1935).
カ リウ ム.燕氣 とハ ロ ゲ ン と.の稀 薄 焔 の 研究 に於 τ
既 に鹽 棄 友臭 素 の 場 合 に就 て はKroc由k及Schay
〔2.1》hpsik,Chem.〔B〕,19,iii(19弓罕)〕`二依 つ τ
情 纏 研 究A'fiil3ttたか ら1着 者 等 は 弥 沃 素畷
合 に就 て 研究 を 行 つ た・ 此 の 反 晦形 武 は次 の邁 りで
あ.る・
舞;一次 反 應,(【)1;÷Jc=K∫+∫+40.8kca且.
第 二 次 反 磨 ・(【1・41・K+∫轟KJ+76・Okc臣1
(11,6)6,tJ=6J十ti十b`J.Okcal
この 反 感 の1']〔り.と(i「,b冫とは 氣 相 に て起 り・(1恥〕
の み は 器 壁 に.τ起 る・1:を 最 低 の 勵 起状 卿,P迄 勵
起 す るに は37.Okcalを妻 し,こ の 季 ネル ギ ー は(.り
及(u,n)の反 應熱 に τ 十 分 に 興へ られ.る・ 故 に 是等
の 反 應 後 に は,反 應 熱 は 生成 分 干..KJの振 動 二 塾 ル
ギー と して蓄 へ られ.,Klが之 に衝 突 す.ると き,ニ ネ
ル ギー を 輿 へ て 、2=P迄勵 起 す る・K.は 次 に?'P一.
insなる嬉 移 に よつ て 赤 色=L破隷xxicsspoonを≒阜
は し,燉 に赤 色 を 梟 す る・ この 他 にi;の 焔 に は恃
に黄 よ り紫 に互 る遑 繊 ズペ ク トルが 現 は れ るが その
機 構 に就 ては 焔6ドに生 成 す る.K{オ ンの 作用 に よつ
τ娩 明 を與 へ よ うと して ゐ るが 未 だ 明 か で ない ・
KJsawの 分 布 状 態 は.第一次 反 感 の分 布 を糞 は す
もの と考 へ 分 布 曲 線 の 幅 よ り,反 應 連 度 を 計 算 す
れ ば(り の反 應 は.各 衝 突 毎 に行 は れ.る縞 果 とな.る.
.反懸 管 の温 魔 を高 む れ ば,焔 の赤 色 光 輝 は 段 々に滅
少 す る・ 之 は(ll,h)によ る發光 がIC:j}子の熱 解 黷
に よつ τ滅 少 す るか らで あ る・ 故 に 漣 度 に よ る 漿光
の 減 少 よa.K.の 分 解 熱Qが 計 算 され る.・その結
果Q=18'Tkta星を得.た・ 叉 一 宅温 度 に.於τ,K .蒸
_283一
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氣のmr;.力.と慨光の敗量 との關係は,發光形式(り.及
(乢.【.・).に依つτ夫 々興つた公式にて現 は さ.れ,之
iLの理畭に一致する.此の焔は特に著 レい零氣簿導
度を有 し・Naと 沃度蒸氣 との焔に比べτ約100倍
大 きい・enち媚ll麁に電干が 生成 してや る・ この覃
于は器蟻に吸管してゐるカリウLよ う化學反應工
fiルギー の爲 に放出せらiLfsのであつて,著 者



















































































.■囀鴫■ ■ ■■■薗■■L i.

















最 も効果的 とanT居 る・本研究はDの 再結合に於
τ も剛就 撒 構にτ進行するや否やをHADの
再結合の比速腹を測定して考察 して温6・實驗装罩,








傭 ×饗 酬 Φ一・+8.41x10'+dt/dtP'C
(i)
ia
Tiる式 を得 ・ 茲 に於 て Φ昌一汀+一 『 一31n畠一馬
r13aRYF.Rtに於 け る醗 力Pと 放 電 管 内の 壓 力r.の
午 均,kは 三次 速 度恒 歎,cは 穣分 燈 歎 で あ る・(1)
式・より架L・ とdo/dtY'とを酥 す・時・
は 直線 を得 ・ 芙 の縫 軸 上 の截 片 よ りkを 得 ・斯 く
てH及Dに 對 し夫 々(?.ObtO.07)X]0's..及(真.51a-
0・05)X10且6を得 た・此 のHi;對 す る1直はSmaUwood
`本踏.8,(捗)58妻顛)のranと良 く一 致 す る・u上 の
値1よb比 蓮 度 と しで1.38圭0.06を得 る.
Talmcnによ り三 玳 衝 突 回鼓 よnartし た る再結.











15.賦活 さ れた る及 び され ざ る
盟 化 鐡 の 熱 分 馴 の椴 構
N.1.liolws七w,B.R'.jer・(ejew及S.1.SlucM1■iwskp,
2.k.lelamthem.,41.lid-84(1935).
本 研究 ほ ナ ム モ 昌 ア合 成 用 戡 襯 に對 す る促進 劑
:U_Uaの作 用 機構 を 究 あ る爲 に な され た もので あつ
て,A1ρ3を 以 て賦 活 した窯 化鐵b'e.NとAIρ3を
含 ま過FeeN及 びFe3Nに 就 いて300一.600ｰに於 τ
.そ6熱
分 解 の 機 構 を反 感 動 力 學 的 に比 較 研.xした も
ので あ る(窒牝 孅 は 邏 元 猷 に}q113を洫 じて造 る)・
珪 の 方 画 の 律 來 め 研 究 結 果 を 縦 め る と,(【)Pcに
依 るNH3.の 接 觸 分 解 は 反呱 の 結 果 生す る 鷄 化 鐵
Fe.¥め分 解 鑑 度 に依 つ て 支 配.さ オ.しる(M・Lし邸ch・
.ELLSu.£merl》(2)恥4「{'の分 解 は顔 著 な ド.1觸的 性
質 を示 す がF㍉ ド は 單 調 に減 少 す る遮 度 を以 て分 解
す る(Em隅tt.乢Loco),(3)促進 劑 は窪 化 繊 の 分 解
を促進 す る 〔Emmett.,.Lo竪clとな る.之 に 對 して
著 者.の得 た る結 果 を総 括 す る と,(A)窒化 鑞 の表 面
の 窒 嚢 は 張 固 なNH3の 吸 管 帽 を形 成 して15.そ
の量 は賦 活 せ る もの 丶方がIOf(;大きい・(H)分解
蓮 度 曲纏 は 何 等 自觸 的 性 質 を示 さない ・併 しriがら
贐 活 せ る もの と然 らざ る もの とは曲 線 の性 質が 明か
に異 な.る,(C)分解 曲 綟 の 詳 細r;る解析 の結 果 その
機 構 と して 吹 の三 種 の反 慮 に分 析 す る導 が 出來 た.
③.表 颪 のNH3吸 著 枢 の 蒸 壁,〔L)結品 内部 か ら幾
面 へ のN原 于 の 振 散,〔c)表1酊に於 け るN原 于 の再 ・
結 合(趣 分 子 生 成)・此 の 中(a)と(じ,と は 二次 反
慮 の形 式 に從 ひ,(b)の 迚 度は 表 面 と内部 に於 け る
解原 子 ② 濃 度 差 に比 例す る もの と して よ く鑓驗 縞 果
を設 明 す る事 が 出來 た ・(D)以上 の解 析 絡 果 に就 き
謝 べ て見 る と.AI,Oa.はN原子 の蟹 妝 を著 し く.抑壓
す る.事が 明か に.され た.・從 っ て賦 活 せ る揚 合 の闘 線
一一20i1一





























16.液相 系 反雁 速 度決 定 の 因 子;
brim#シ ル戳 の エ ス テ ル化 反廬 の 分 于 綾 計 學
C.N..Iiinshclwnod$:¥.R.Ixganl,J.Chem.
Snt.,Jy7-9じ(19δ5)畠
液 椙系 の 反 應 に於 て は 一般 に
1(ド}Nk昌P」Z・e『E/RT(1)
でド 茲 に 葺 は ア ボ ガ ド ロ鍛,kは 速 度恒 數,Zは 分
子 の 衝 突 數,Pは 活性 化以 上 の 或 る鎌 件が 滿 足 せ ら
れ る と.云ふ 確 寧 を あ らは す 因 子 を示 す.Fiioshelwaod
及¥¥'illiamnは既に.前報 ア ミン類 の ペ ン ゾ ィル 化 反
瓱 の 研究(本 誌 第8卷,(抄)87i参照)に 於 て ベ ンゼ ン撰
に於 け.る=置換 體 はPに 無 關 係 で活 性 化 エ ネル 挙一E
と宙 接 な 闘 係 あ る事 を見 た・ 本 報 に於 τ 著 者 等 は
(1)式に.於け るPとEの 關 係 を更 に究 め る爲,一 般
に觸 媒 反懸 と考 へ られ る カ ー 試 キ シル酸 の ニ ステ ル
化 反 感 に就 で 實糠 し.た・ ア ル コホ ルが 藩 媒 を な す時
の 反 慮 遖 度 式 は 一a[FI¥]'dt=la(H¥][RO}i=勹十k匚
[HX]3で興 へ らnる ・k。及 ㍉ は 天kitオ ン及
カ ル ポ.キシル 酸 の 不 解 離 分 子が 觸 媒 とな る時 の 二分
子 反 應速 度恒 數 で ・ 之 等 は 逋 當.:こ宣 驗 燦 件 を姿 へ 反
懸 を累 離 して 求 め られ る・ 酸 と して はCHゴCOOH.
Cnlr5・CO.FI,CHPh∫02H等,アル コ ホ.ルと し て
はCIIyOII.C6H5←CII201・1,(CH3)ゲCH`〕H,(CH3)3
・COHを 用 ひ ・ 酸 及 .アル コ ホ ル.を系 統 的 に 變.化 さ.
tr3C31于隅 媒 と イオ γ.觸喋 を區 別 しτ 實 驗 を行 つ
た・ 之 等各 種 の反 廃.を比 較 す る爲 に夫 々の 活 性 化 ニ
ネル ギーEを 求 め,之 を1000に於 け る 逋 度 恒 敬 の
對 贈 に開.し圖 示 す る と直 線 が 得 ら]tE.(.附圖參 照)
A7各反 感 に於 け る衝
突 轂Zの 差 異 を無 覗
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